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カソード表面上に電析される亜鉛中への Pb の移動を抑制し、超低 Pb 品位の電気亜鉛製造
(Zn 純度 99.999%以上)を可能とする手法を開発することを目的とした。
第二章では、予備電解時の条件を厳密に制御する事で、鉛合金アノード上の酸化物皮膜の






される酸化物皮膜について検討し、次に、短時間で安定な α-Pb02 単独相若しくは ß-Pb02 
単独相を形成させる為、新しい予備電解処理方法の開発を行った。さらに電解液中の Mn
の影響についても基礎的な調査を実施した。予備電解で得られた酸化皮膜を形成させたア
ノード、については皮膜の特性を評価するために、 20 日間電解を行い電気亜鉛中の Pb 品位
を測定した。結果を以下に要約する。
鉛合金アノードを用いて硫酸電解液中にて定電位電解を行なった結果、低電位条件下では
0 ・Pb02 が主要酸化物であり、高電位条件下においては α-Pb02 が主要酸化物となること
が明らかとなった。電解電圧や電解時間等の諸条件により酸化鉛皮膜の成長機構が変化す
ることから、本実験範囲では低電位条件において 8 ・Pb02 が主要酸化物であったが、生成
条件によっては α-Pb02 が主要酸化物となりうることが確認された。
鉛合金アノードを用いて硫酸電解液中にて電流密度 200Alm2 及び 500Alm2 の条件で 48 時
間の定電流電解を行なった結果、ともに α-Pb02 及び 3 ・Pb02 のピークが同時に観測され
た。酸化鉛の結晶相には大きな変化を与えないことが確認されたが、電流密度の増加に伴
い鉛酸化物皮膜の膜厚が厚くなることが明らかとなった。
電流密度を 500Alm2 一定とし、 2 日間及び 7 日間、定電流電解処理を行った結果、アノー
ド表面には α ーPb02 及び ß -Pb02 が形成され、電解時間の増加により、 0 ・Pb02 のピーク
強度が増加することが明瞭に観測された。即ち、操業条件における電流密度 (500Alm2)
では、 α-Pb02 と 0 ・Pb02 が共にアノード皮膜として形成されるが、時間の増加と共に 3
・Pb02 の結晶子径が増加することが明瞭に観測された。
鉛合金アノードを用いて、硫酸電解液中で 500Alm2 の定電流電解と通電 (500Alm2) ・遮
断 (OAlm2) を繰り返す 0 ・Pb02 形成電解を行った。その結果、通常の定電流電解におい
ては α-Pb02 と 0 ・Pb02 が共に観察されるものの α-Pb02 が主要成分であるのに対し、。
-Pb02 形成電解においては 0 ・Pb02 のピークのみが同定された。即ち、本手法を用いるこ
とにより、短時間で 0 ・Pb02 膜を単相でアノード表面に形成できることが明らかとなった。




用し、各種予備電解によって α-Pb02 ， ß ・Pb02 をそれぞれ形成させたアノードを用いて、
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20 日間の連続電解試験を行った。カソード Pb 品位のヒストグラム解析を行った結果、 α









た。そのアノードを用いて最長 20 日間の電解試験を行い、電着亜鉛に混入する Pb の挙動
を調査した。また、アノード表面に保持される Mn02 皮膜とアノード表面粗さとの関係に
ついて顕微鏡観察を用いて考察した。





0.9MPa 一定とし材質を変化させた場合、表面粗さ Ra は 12.6μm(φ1mmZn-0.9MPa)、
24.7μm (AI203-0.9MPa) 、 29.1μm(φ2mm Zn-0.9MPa) と変化し、この序列の通りに電
気亜鉛品位が増加する傾向を示すことが明らかとなった。即ち、表面組さと電着亜鉛の Pb
品位には強し、相関が観測され、表面組さが大きいほうが電着亜鉛の Pb 品位が低い。電解に
よって生じる Mn02 皮膜が保持されると Pb 酸化物の剥離が抑制されると考えられる。














で数分おきに 8rC03 粉末をゆっくり添加する手法)を用いた場合、 8r 溶解量を文献値の約
llmg/L から 18mg，ι に増加させる事が可能であった。しかしながら、これらの方法のみで
過飽和度を飛躍的に増加させることは困難であることが明らかとなった。
ここで、 8r と Ca は同族元素であることから、 Ca 錯体を形成可能な錯形成剤を用いる事で、
8r の溶解量を向上可能であると考えられる。即ち、 C02 を錯形成剤とすると
[(8r2+ )(HC03-)2] が、 802 を錯形成剤とすると [(8r2+)(8032-)]錯体や[(8r2+)(H803・)2]錯
体が形成可能と考えられる。この考えに従い、 C02 及び 802 を添加したところ、溶液中に




従来法と本手法で合成した 8r 溶液を Pb 溶液に添加し、 Pb 除去効果を検討したところ、従
来手法を用いた場合は 10ppm が Pb 濃度低下の下限値であるのに対し、本論文で作製した
方法を用いた場合は、従来法の壁である 10ppm を超えて 1ppm 以下まで鉛濃度を低下させ
る事が可能であることが明らかとなった。
これらの Pb 除去機構として吸着と共沈の二種類の機構が考えられたが、 8r 錯体による Pb
除去の主たる原因は共沈である事が明らかとなった。
以上の様に、本研究で開発された手法を用いることにより、不要成分を出さない省資源な
方法で、電気亜鉛中の鉛品位を従来法の壁であるlOppm を超えて 1ppm 以下まで低下させ
ること、が達成することが可能となった。本手法を用いることにより、工業的に生産され



























電気野合中の鉛刺立を従来法の壁である lOppm を超えて lppm 以下まで低下させること、が達成することが可能と
なった。本手法を用いることにより、工業的に生産される電気酪白の Pb 品位は 1 桁低減され、酪白純度は従来
(99.995%)を上回り、 99.<Jmt。以上で、の実工業化を違除するに至った。
よって，本論文同専士(学術の学(立論文として合格と認める。
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